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 β-FeSi2 の合成は従来，以下のように得る 8)。すな




空あるいは不活性雰囲気中で 1373 K 程度で焼結さ
せる。得られた焼結体は金属相にあるので，これを更
に 1073 K 程度で 100 時間ほどの熱処理を行うこと
により半導体（β-FeSi2）が得られる。このように β-
FeSi2を得るためには，多くの工程と時間を要したが，
近年，MA（Mechanical Alloying）および SPS（Spark 
Plasma Sintering）を併用することにより，従来法と
比べ非常に簡便に得られるようになった。 
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けい素粉末（和光純薬，150 µm，98.0 %<）および n
型化のためのコバルト粉末（和光純薬，180 µm，
99 %<）を Fe：Co：Si＝0.97：0.03：2（Co が 1 at%）





チュ製 Premium Line P-7）にセットし，500 rpm で
種々の時間での MA 処理を行った。なお，この処理
は装置の安全性を考慮し，6 h 以上の処理では，6 h
動作後 1 h のインターバルをとり，動作合計時間が目
的時間となるようにした。得られた MA 試料は SEM
（日立ハイテクノロジー社製 S-3000N）により粉末
状態の観察を行った。 
次いで MA 試料を，10 mmφの黒鉛ダイスにセッ
トし，SPS 装置（エス・セス・アロイ製プラズマンキ
ット CSP-KIT-0212）を用いて 1073 K で種々の時間
での焼結・熱処理を行い，厚さ約 1 mm の錠剤状の
焼結試料を得た。これについて，XRD（Rigaku 製
UltimaⅣ/SN）により構造の同定を行った。 







 Figure 1 に乾式 MA 処理のみの粉末 XRD プロフ
ィールを示す。MA 処理のみでは，基本的には出発原
料の Fe および Si のままであるが，MA 24 h 以上で










粉末 XRD プロフィールを示す。なお，上段は MA 24 
h×SPS 0.5 h，下段は MA 24 h×SPS 1 h である。
MA 24 h 処理でも，SPS 処理時間により β 化有無に
違いが生じている。Figure 3 に示す Fe-Si の状態図
（一部）9)にあるように，Fe：Si＝1：2 の組成では，
1259 K（包析温度）以上では ε 相と α 相（共に金属
相）の 2 相領域で，それ以下の温度では β 相（半導体
相）の単相となる。SPS 処理 0.5 h では ε 相ならびに
α 相がみられ β 相はみられない。なお，ここでは示し
























Figure 1  XRD profiles of As MA 
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するが，原料である Fe あるいは Si のものが主体で
あった。すなわち，焼結時の SPS 処理により Fe と
Si の化合物化が進行したことがわかる。さらにこの
処理時間が 1 h となることで， 
 
ε ＋ α → β 
 
の包析反応が進行することが確認された。すなわち
MA 乾式処理を用いた場合，MA 24 h×SPS 1 h
で，β-FeSi2が合成された。 
 Figure 4 にイオン交換水による MA 湿式処理粉末
より合成した試料の XRD プロフィールを示す。MA 
0.5 h×SPS 0.5 h では出発原料である Fe および Si








 Figure 5 にエタノールによる湿式処理の MA 24 h




ったが，Figure 4 では MA 5 h で化合物がみられた
ことを考慮すると，MA 24 h×SPS 1 h では何らかの
化合物の生成が予測されたが，それには至らなかった。
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Figure 2  XRD profiles of dry process samples. 
 
Figure 3  The part of Fe-Si phase diagram.9) 
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Figure 4  XRD profiles of wet process samples 
by ion-exchanged water. 
 
Figure 5  XRD profiles of wet process samples 
by ethanol. 
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 Figure 7 に 373 K，474 K および 575 K における
ゼーベック係数αおよび比抵抗ρを示す。なお，本試





らも β-FeSi2 が適性に合成されたことが確認された。 
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Figure 7  Seebeck coefficient and Electrical 
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